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Tehnike termične analize za preučevanje vzorcev kulturne dediščine 
Povzetek: V okviru svoje diplomske naloge sem preučila tehnike termične analize za 
preučevanje materialov kulture dediščine. Najprej opisujem nekaj najbolj uporabljenih tehnik 
termične analize, kot so termogravimetrija, diferenčna termična analiza, diferenčna dinamična 
kalorimetrija in analiza sproščenih plinov. Nato sem se posvetila trem izbranim materialom 
kulturne dediščine: malti, barvilu Maya Blue ter starodavni keramiki. Pri vsakemu od 
omenjenih vzorcev na kratko predstavim njegovo zgodovino, pripravo vzorca ter kemijsko 
ozadje. Za vsakega od treh predstavljenih materialov kulturne dediščine sem poiskala enega 
ali več znanstvenih člankov, kjer je opisana njegova analiza z eno od tehnik termične analize. 
Ključne besede: termična analiza, kulturna dediščina, malta, pigment Maya Blue, historična 
keramika 
 
Thermal analysis techniques for the study of cultural heritage samples 
Abstract: The basis of my diploma thesis is the study of thermoanalytical techniques for 
examining materials of cultural heritage. Some of the most frequently used thermoanalytical 
techniques such as thermogravimetry, differential thermal analysis, differential scanning 
calorimetry and evolved gas analysis are described in the introduction. The focus is then 
turned on three selected cultural heritage materials: mortars, Maya Blue dye and ancient 
pottery. Brief history, sample preparation and chemical background are described for each of 
the samples mentioned. One or more scientific articles describing the analysis of each of these 
materials, using the afformentioned thermoanalytical techniques, are presented. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
CACH            hidrat kalcij-aluminijevega  klorida (angl. calcium aluminum chloride  hydrate)  
CASH             hidrat kalcij-aluminijevega silikata (angl. calcium aluminum silicate hydrate) 
CSH                hidrat kalcijevega silikata (angl. calcium silicate hydrate) 
DSC                diferenčna dinamična kalorimetrija (angl. dynamic scanning calorimetry) 
DTA               diferenčna termična analiza (angl. differential thermal analysis) 
DTG               odvod termogravimetrične krivulje (angl. derivative thermogravimetric curve)) 
EGA               analiza sproščenih plinskih produktov (angl. evolved gas analysis) 
EGD               detekcija razvijanja plinov  (angl. evolved gas detection) 
FTIR               infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (angl. Fourier  
transformed infrared spectroscopy) 
GC                  plinska kromatografija (angl. gas chromatography) 
ICTAC           Mednarodna zveza za termično analizo in kalorimetrijo (angl. International 
Confederation for Thermal analysis and Calorimetry   
IR                    infrardeča spektroskopija (angl. infrared spectroscopy) 
MS                  masna spektrometrija (angl. mass spectrometry) 
PET                polietilen tereftalat (angl. polyethelene terephtalate) 
TG oz. TGA   termogravimetrija oz. termogravimetrična analiza  (angl. thermogravimetry or 
thermogravimetric analysis) 




1 Termična analiza in področja njene uporabe 
Po definiciji Mednarodnega združenja za termično analizo in kalorimetrijo ICTAC 
(International Confederation for Thermal analysis and Calorimetry) je termična analiza 
opredeljena kot skupina tehnik, kjer določeno lastnost snovi merimo kot funkcijo temperature 
oz. časa, pri čemer je vzorec izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu. Ta 
opredelitev vključuje tako gretje, hlajenje, kot izotermne temperaturne programe
[1]
. 
Zgodovina termične analize je dolga 130 let. Prvi eksperiment na tem področju je izvedel leta 
1887 Le Chatelier s preučevanjem segrevalne krivulje glinenega materiala. Leta 1899 je bila 
vpeljana tehnika diferenčne termične analize, pri kateri so z galvanometrom avtomatsko 
beležili temperaturno razliko med vzorcem in inertnim materialom med segrevanjem.  
Japonski fizik Honda je leta 1915 vpeljal novo pomembno tehniko termične analize; 
termogravimetrijo. Že leta 1925 so rezultate termogravimetričnih meritev uporabljali za 
napoved življenjske dobe električno-izolacijsko kablov, ki se sčasoma postarajo. 
Dilatometrija, pri kateri merimo spremembo dimenzije materialov med segrevanjem, je bila 
tretja tehnika termične analize, razvita pred drugo svetovno vojno. Avtomatski nadzor in 
beleženje še nista bila mogoča, zato sta dolgotrajne meritve brez prekinitev morala izvajati 
vsaj dva človeka, delo pa je zahtevalo precej potrpežljivosti, bilo pa je tudi dolgočasno 
(opazovanje izmerjenih vrednosti, zapisovanje podatkov, nadzor in uravnavanje temperature). 
V tem času so preučevali minerale, kovine, anorganske snovi, keramiko in ognjevzdržne 
materiale. Po drugi svetovni vojni je bila razvita tehnologija temperaturnega nadzora v pečici 
in avtomatskega beleženja rezultatov. Sredi petdesetih let prejšnjega stoletja so bili na 
Japonskem že trije avtomatski DTA inštrumenti, na začetku šestdesetih letih pa so prišli na trg 
avtomatski termoanalizatorji in DSC inštrumenti. Z avtomatizacijo merilne tehnike je 
področje termične analize dobesedno zacvetelo, prva mednarodna konferenca za termično 
analizo in kalorimetrijo pa je bila leta 1965 v Aberdeenu na Škotskem. Danes tehnike 
termične analize segajo na področja mineralogije, predelave kovin, keramike, organskih 




Tehnike termične analize uporabljamo tudi za rutinski nadzor kakovosti v industriji in 
pridobivanje podatkov za izračun termodinamskih in kinetičnih parametrov ter načrtovanje in 
optimizacijo sintez. Z njimi iz majhne količine vzorca (običajno nekaj mg) dobimo veliko 
informacij. Toplotno inducirani procesi (spremembe kristalne modifikacije, fazne spremembe, 
termični razpad) in temperaturno odvisne lastnosti materialov (termična stabilnost, mehanske 
lastnosti, toplotna kapaciteta) so pomembni s stališča sinteze oz. priprave ter v nadaljevanju 
možnosti uporabe raznovrstnih materialov
[3]
. 
V skrbi za ohranitev kulturne dediščine se je v zadnjih dveh desetletjih povečal prispevek 
naprednih analiznih metod, vključno s tehnikami termične analize, ki skušajo oceniti kvaliteto 
okolja v notranjih prostorih, kjer se ti predmeti nahajajo (muzeji, galerije, knjižnice) in 
predvideti vpliv teh dejavnikov na procese staranja. Stopnja korozivnosti se povečuje zaradi 
prehajanja onesnažil iz okolice v notranjost prostorov ali pa njihovega sproščanja v notranjem 
okolju samem (npr. VOC – angl. volatile organic compounds; hlapnih organskih snovi). 
2 
 
Pomembno je razumeti tudi procese razgradnje (propadanja) teh materialov, ki jih na osnovi 
pridobljenega znanja skušamo upočasniti oz. materiale zaščititi. S tega stališča je pomembno 
preučiti tudi vpliv okoljskih dejavnikov, predvsem povišanih emisij (dušikovih in žveplovih 
oksidov) na objekte, ki se nahajajo na prostem
[4]
. 
Termična analiza je bila in je še vedno pomembna metoda za določevanje temperature 
termične obdelave keramike. Na področju materialov kulturne dediščine pa se uporablja še za 
karakterizacijo barvil, arheoloških izkopanin, najdenih potopljenih predmetov, pergamentov, 
iz katerih so izdelani stari dokumenti, prvotnih ometov in malt zgodovinskih stavb, tapiserij 






2 Tehnike termične analize 
Poznamo veliko različnih tehnik termične analize. V preglednici 1 so navedene najpogosteje 




Preglednica 1: Najpomembnejše tehnike termične analize[6]. 
Merjena lastnost Tehnika Sprejeta okrajšava 
Masa Termogravimetrija oz. 
termogravimetrična analiza  
TG oz. TGA 
Hlapi Analiza sproščenih plinskih 
produktov 
EGA 
Temperatura Diferenčna termična analiza DTA 
Toplota oz. toplotni pretok Diferenčna dinamična kalorimetrija DSC 
Mehanske lastnosti  Termomehanska analiza, dinamična 
mehanska analiza 
/ 
Dimenzije Termodilatometrija  / 
Akustične lastnosti Termosonimetrija, 
termoakustimetrija  
/ 
Električne lastnosti Termoelektrometrija  / 
Magnetne lastnosti Termomagnetometrija  / 
Optične lastnosti Termooptometrija  / 
Radioaktivna detekcija Emanacijska termična analiza ETA 
Pogosto se zgodi, da informacije, ki nam jih dajejo termoanalitične metode, niso dovolj za 
karakterizacijo obnašanja vzorca ali procesa med segrevanjem, zato je potrebno identificirati 
intermediate in termično inducirane procese z ex-situ meritvami vzorcev med procesom ali na 
koncu procesa. V ta namen se uporabljajo vse spektroskopske in difrakcijske tehnike, 
največkrat rentgenska praškovna difrakcija (XRD) in infrardeča spektroskopija (IR)
[6]
. 
V nadaljevanju opisujem najpogosteje uporabljene tehnike termične analize: 
termogravimetrijo, diferenčno termično analizo in diferenčno dinamično kalorimetrijo ter 
analizne tehnike za karakterizacijo sproščenih plinskih produktov (TG-MS, TG-FTIR, TG-
GC/MS). 
2.1   Termogravimetrija (TG) 
Termogravimetrija je tehnika, pri kateri merimo spremembo mase vzorca (zmanjšanje oz. 
povečanje mase) kot funkcijo temperature ali časa, medtem ko je vzorec izpostavljen 
nadzorovani temperaturni spremembi. Do zmanjšanja mase pride zaradi termičnega razpada 
trdne snovi A, ki razpade v drugo trdno snov B. Zmanjšanje mase je posledica nastanka 
plinaste komponente C: A(s) → B(s) + C(g). Povečanje mase se zgodi zaradi reakcije trdne 
snovi s plinasto komponento. Tako se pri reakcijah oksidacije: xA(s) + yO2(g) → AxO2y(s) ali 






Poznamo tri različne vrste TG: 
• dinamična TGA: vzorec grejemo v okolju, katerega temperatura linearno narašča, 
• izotermna ali statična TGA: maso vzorca opazujemo kot funkcijo časa pri 
konstantni temperaturi, 




TG je uporabna metoda za določevanje termične stabilnosti, preučevanju vplivov na termično 
stabilnost, za študij kinetike termičnega razpada, za določevanje vsebnosti posameznih 
komponent (kvantitativna analiza), spremljanje vsebnosti vlage, aditivov itd.
[8]
. 
Rezultat termogravimetrične meritve je termogravimetrična krivulja, ki grafično podaja 
spremembo mase preučevanega vzorca v odvisnosti od temperature. Slika 1 prikazuje TG 
krivuljo spojine, termično stabilne v intervalu od A do A', do izgube mase pa pride v intervalu 




Slika 1: Termogravimetrična krivulja spojine, ki razpade v temperaturnem območju od A' do B[8].  
Kot je razloženo v nadaljevanju, je potek termogravimetrične krivulje pri konstantnih pogojih 
merjenja za določeno spojino značilen, kot bi šlo za njen »prstni odtis«, zato pri prikazu TG 
krivulje vedno navedemo tudi naslednje informacije: tip aparature, hitrost segrevanja, vrsto 
lončka, tip atmosfere in pretok, začetno maso vzorca ter podatek o bazni liniji
[3]
. 
Slika 2 prikazuje različne oblike TG krivulje, ki ponazarjajo možno obnašanje vzorca med 
segrevanjem: 
a) ni bilo sprememb v masi, 
b) desorpcija/sušenje, 
c) enostopenjski termični razpad (razkroj), 
č)   večstopenjski razpad, 
d) večstopenjski razkroj (drugačen potek razpada kot pri č), 
e) povečanje mase trdne snovi zaradi reakcije s plinom iz atmosfere, 




Slika 2: Možne oblike TG krivulj[8]. 
Odvod termogravimetrične krivulje (DTG) je prvi odvod TG krivulje in podaja hitrost 
spremembe mase v odvisnosti od časa (dm/dt). DTG krivulja nam pomaga pri interpretaciji 




Aparatura za izvajanje TG meritev se imenuje termoanalizator (slika 3). Sestavljen je iz 
procesorja in termotehtnice, ki je vitalni del termoanalizatorja. Nosilec za lonček se nahaja v 
pečici, katere temperaturo uravnava senzor. Na nosilec, ki je povezan s tehtnico, postavimo 




Slika 3: Shematski prikaz termoanalizatorja[3]- 
2.1.2 Vplivi inštrumentalnih in vzorčnih parametrov na obliko TG krivulje 
Metode termične analize niso ravnotežne, saj sta temperaturi vzorca in okolice različni. Na 
potek TG krivulje vpliva veliko parametrov, ki jih razdelimo na dve večji skupini, in sicer na 
instrumentalne faktorje ter parametre vzorca samega (količina vzorca, velikost delcev, 




Inštrumentalni faktorji, ki vplivajo na obliko TG krivulje: 
 hitrost segrevanja peči, 
 atmosfera v peči, 
 geometrija lončka in peči, 






Hitrost segrevanja peči: 
ima velik vpliv na obliko TG krivulje. Manjša hitrost segrevanja zniža začetno in končno 
temperaturo razpada, ker vzorec bolje sledi temperaturi peči. Pri večjih hitrostih segrevanja se 
ta razlika povečuje, kar pomeni, da temperatura vzorca zaostaja za temperaturo peči, to pa 
navidezno poveča temperaturo termičnega razpada
[10]
. Vpliv hitrosti segrevanja na potek TG 
krivulje je prikazana na sliki 4. Razlika med začetkom in koncem temperaturnega razpada pri 





Slika 4: Vpliv hitrosti segrevanja peči na obliko TG krivulje[9]. 
Včasih intermediate lažje detektiramo pri hitrejšem segrevanju. Če bi med eksotermnim 
potekom reakcije pečico segrevali počasi, bi sproščena toplota povzročila hitrejši začetek 
naslednje reakcije. Posledica bi bila, da zaporedni reakciji ne bi bili jasno ločeni. Hitrost 




Za izboljšanje ločljivosti je bilo v zgodnjih 60. letih razvitih več termotehtnic. Dve 
pomembnejši sta kvazi-izotermna (Paulik) ter vakuumska termotehtnica (Rauquerol). Pri 
kvazi-izotermni termotehtnici hitrost gretja ni vnaprej določena, temveč se spreminja kot 
posledica hitrosti izgube mase. Ko se med meritvijo hitrost izgube mase začne povečevati, se 
hitrost segrevanja avtomatsko zmanjša, kar pomeni, da lahko posamezne stopnje reakcij med 
seboj ločimo, čas merjenja pa se podaljša. Pri vakuumski termotehtnici pa ni sprememb v 




Atmosfera v peči: 
lahko spremeni potek termičnega razpada in posledično obliko TG krivulje. Termični razpad 
lahko poteka v oksidativni, reduktivni in inertni atmosferi. Meritve ponavadi izvajamo v inertnih 
pogojih (Ar ali N2), da nam vzorec ne začne oksidirati. Vpliv različnih atmosfer na obliko 
krivulje je odvisen od naslednjih dejavnikov: vrste reakcije, narave razpadnih produktov in 






Poznamo reverzibilne in ireverzibilne reakcije: 
1) A(s) ↔ B(s) + C(g), 
2) A(s) → B(s) + C(g), 
3) A(s) + B(g) → C(s) + D(g)
[10]
. 
V primeru pretoka inertnega plina, bo ta odstranil plinske produkte pri reakciji 1) in 2). Če se pri 
reakciji 3) spremeni narava atmosfere B(g) iz oksidirajoče v reducirajočo, lahko to bistveno 
vpliva na TG krivuljo. Če je atmosfera okoli lončka ista kot nastajajoči produkt, to vpliva na 
reverzibilno reakcijo skladno z  Le Chatelierovim principom
[10]
. 
Pri reverziblni reakcija termičnega razpada kalcijevega karbonata: CaCO3(s) ↔ CaO(s) + 
CO2(g) bo povišana koncentracija ogljikovega dioksida v pečici povišala temperaturo termičnega 




Slika 5: TG krivulje CaCO3 v različnih atmosferah
[11].  
Masa vzorca in velikost delcev: 
spadata med vzorčna parametra. Z manjšo maso vzorca se izognemo temperaturnemu gradientu 
znotraj vzorca, plinske zvrsti, ki nastajajo ob termičnem razpadu, pa imajo krajšo difuzijsko pot. 
Zaradi obeh omenjenih vzrokov se ločljivost TG krivulje izboljša. Ločljivost pa je odvisna tudi 
od velikosti delcev, manjši kot so in ožja kot je njihova velikostna porazdelitvena funkcija, boljšo 
ločljivost ima TG krivulja, kar omogoči detekcijo vmesnih stopenj termičnega razpada
[3]
. 
Z manjšanjem velikosti delcev se znižata tudi temperaturi začetka in konca termičnega razpada. 
Pri vzorcu z velikimi delci je razmerje med površino in maso majhno, kar povzroči počasen 
razpad. Vzorec z isto maso, vendar manjšimi delci, razpada hitreje. Manjša velikost delcev in 
manjša hitrost segrevanja pomaknejo začetno temperaturo termičnega razpada k nižjim 
vrednostim, lahko tudi za 100 °C
[3]
. 
2.2 Diferenčna termična analiza (DTA) in diferenčna dinamična 
kalorimetrija (DSC) 
DTA in DSC sta tehniki, ki omogočata merjenje energijske spremembe vzorca kot funkcijo 
temperature ali časa, medtem ko je le-ta izpostavljen nadzorovani temperaturni spremembi. 
Obe tehniki dajeta podobne informacije, razlika je le v sestavi in delovanju inštrumentov. 
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Pogosto se uporabljata v kombinaciji s termogravimetrično metodo, ki beleži spremembo 
mase, zato rečemo, da sta komplementarni termogravimetriji
[10]
. 
Pri diferenčni termični analizi merimo temperaturno razliko med vzorcem in referenčnim 
materialom, medtem ko sta oba izpostavljena enaki temperaturi okolice, ki se segreva po 
vnaprej določenem programu. 
Referenčni material pri DTA mora biti inerten v temperaturnem območju merjenja in ne sme 
reagirati z lončkom. Da se izognemo ukrivljenosti bazne linije DTA krivulje, naj bi bili 
termična prevodnost in toplotna kapaciteta referenčnega materiala in vzorca čim bolj enaki. 
Merjenje bazne linije pri DTA meritvi je analogno merjenju bazne linije pri TG meritvi; 
posnamemo prazen lonček z ustrezno maso referenčnega materiala, ki je ponavadi Al2O3 ali 
SiC. Če je masa vzorca manjša od 5 mg, za referenco uporabimo prazen lonček brez 
referenčnega materiala. Najvišja dosegljiva temperatura DTA inštrumentov je 2200 °C
[10]
. 
Pri diferenčni dinamični kalorimetriji pa sta temperaturi vzorca in reference enaki, kar 
dosežemo z neodvisnimi grelci. Za referenco vzamemo prazen lonček. Merimo razliko 
toplotnih tokov, ki se dovajajo vzorcu in referenci, da ta enakost velja pri katerikoli 
temperaturi. Merilno območje pri DSC je bolj omejeno; najvišja dosegljiva temperatura je  
700 °C. DSC je v primerjavi z DTA bolj kvantitativna tehnika, saj so merjene entalpijske 
spremembe direktno sorazmerne s površino endotermnega ali eksotermnega vrha. 
S to metodo lahko določamo tudi čistost vzorca preko oblike talilne endotermne spremembe. 
Nečistoče v vzorcu znižajo tališče, talilni interval pa je širši
[3]
. 
DSC se veliko uporablja za preučevanje polimernih materialov. Termični prehodi materialov 
(taljenje, kristalizacija, ipd.) se v primerjavi z ostalimi materiali dogajajo v širšem intervalu. 
To se zgodi zaradi porazdelitve dolžine verig in raznolike razvejanosti polimernih verig
[8]
. Za 
amorfen polimerni material, ki je ohlajen pod temperaturo steklastega prehoda, je značilna 
DSC krivulja prikazana na sliki 6. Pri približno 80 
o
C se zgodi steklast prehod, ko material iz 
krhkega stanja preide v mehkejše stanje (angl. rubbery state). Pri tem pride le do spremembe 
toplotne kapacitete materiala, saj se poveča intenzivnost rotacij okoli enojnih vezi. Po 
steklastem prehodu se z naraščajočo temperaturo intenziteta vibracij povečuje in material 
lahko kristalizira; preide iz amorfnega v urejeno kristalinično stanje. Ker je nastanek vezi 
eksotermen proces, se med kristalizacijo toplota sprosti. Pri nadaljnjem segrevanju se 
kristaliničen material stali. Če do kristalizacije pri segrevanju ne pride, tudi taljenja v 






Slika 6: Značilna DCS krivulja amorfnega polimernega materiala[3]. 
Pri obeh metodah parametri merjenja vzorca vplivajo na obliko krivulje. Občutljivost meritve 
(zmožnost detekcije majhnih entalpijskih sprememb) povečamo z večjo količino vzorca in 
hitrim segrevanjem, vendar se ločljivost na račun tega zmanjšuje. Večjo ločljivost dosežemo 
ravno z nasprotnim – majhno količino vzorca in počasnim segrevanjem. Da bi pri dejanski 




2.3 Analiza razvijanja plinov (EGA) 
EGA (angl. evolved gas analysis – analiza sproščenih plinov) je tehnika, kjer merimo vrsto 
in/oz. količino plinskih produktov, ki se sproščajo med termičnim razpadom vzorca, medtem 
pa je le-ta izpostavljen kontroliranemu temperaturnemu programu. EGA je izboljšava tehnike 
EGD (angl. evolved gas detection - detekcija razvijanja plinov), ki zazna zgolj razvijanje 
plinskih produktov in jo večkrat uporabljamo v povezavi z diferenčno termično analizo, da 
ugotovimo, ali so termične spremembe povezane z masnimi izgubami ali ne. Pri EGD se 
nastali plini zbirajo v celici s konstantnim tlakom. Ko se tlak zaradi sproščanja plinov začne 




Analizo plinov lahko izvedemo z naslednjimi tehnikami: 
 plinsko kromatografijo (GC), 
 infrardečo spektroskopijo (IR), 
 in masno spektrometrijo (MS).  
Omenjene tehnike pa lahko tudi kombiniramo med seboj, npr. TG-MS-IR ali TG-GC-MS. 
Ker izhod termoanalizatorja fizično povežemo preko segrete kapilare ali drugih vmesnikov z 




2.3.1 Termogravimetrija, sklopljena z masno spektrometrijo (TG-MS) 
Pri TG-MS analizi plinske molekule, nastale pri termičnem razpadu vzorca med segrevanjem 
v pečici, vodimo preko segrete kapilare na vhod masnega spektrometra, kjer jih obstreljujemo 
s hitrimi elektroni. Ti iz molekul izbijejo največkrat enega, lahko pa tudi več elektronov, pri 
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čemer dobimo pozitivno nabite ione. Opisan proces imenujemo ionizacija. Pri obstreljevanju 
pride tudi do fragmentacije – razpada nabitih molekulskih ionov na manjše fragmentne ione. 
Izkoristek ionizacije je odvisen od energije hitrih elektronov; pri energiji 70 eV navadno 
nastanejo enkrat nabiti ioni. Ioni nato vstopijo v spreminjajoče elektromagnetno polje 
masnega spektrometra, kjer masni filter loči ione glede na m/z. Te skupaj z intenziteto 




Meritve lahko potekajo na več načinov; merimo lahko signale v določenem območju m/z. Če 
pa nas zanima sproščanje le nekaterih plinov (npr. vode in CO2), lahko merimo le dva signala 
(m/z = 18, ki je karakterističen za H2O
+





Opisana tehnika je visoko občutljiva in omogoča hitro in simultano detekcijo več plinskih 
komponent, vendar je v primeru sočasnega sproščanja več plinov interpretacija spektra 
težavna. Če se npr. hkrati sproščata amonijak in metan, na masnem spektru odčitamo 























). Specifičen m/z torej ustreza več različnim ionom
[13]
. 
Interpretacija masnih spektrov je težavna tudi v primeru sproščanja velikih molekul zaradi 
fragmentacije, kot je prikazano na sliki 7. Masni spekter toluena ima poleg molekulskega pika 
92 m/z, ki ustreza ionu C7H8
+
, še vrsto signalov, najintenzivnejši pa je 91 m/z, ki pripada 
C7H7
+
. Do težav lahko pride tudi zaradi mašenja kapilare zaradi kondenzacije večjih molekul, 
katerih temperatura vrelišča presega temperaturo kapilare
[13]
. 
TG-MS tehnika je zato posebej primerna za detekcijo majhnih molekul, kot so voda, CO2, 




Slika 7: Masni spekter toluena: vrh pri m/z = 92 potrdi njegovo prisotnost[14]. 
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2.3.2 Termogravimetrija, sklopljena z infrardečo spektroskopijo (TG-
FTIR)  
FTIR spektroskopija temelji na interakciji molekul z elektromagnetnim valovanjem v 
srednjem IR območju od 4000 do 400 cm
-1
, katerega energija je premajhna, da bi prišlo do 
ionizacije ali fragmentacije. 
Ko molekulo osvetlimo z infrardečo svetlobo, pride do absorpcije energije, ki ustreza lastnim 
vibracijam ali rotacijam te molekule. Infrardeči spektrometer meri prepustnost vstopnega 
sevanja kot funkcijo valovne dolžine vpadne svetlobe. Dobljen IR spekter je karakterističen za 
določeno molekulo, omogoča pa tudi določevanje funkcionalnih skupin
[13][14]
. V primerjavi s 
prvotno disperzivno IR spektroskopijo, kjer so bile meritve dolgotrajne, FTIR omogoča 
izjemno hitro beleženje spektrov, zato lahko TG-FTIR meritve izvajajmo simultano v 
sklopljeni tehniki. 
Ker se pri termičnem razpadu večinoma hkrati sprošča več različnih plinov, je dobljeni 
spekter vsota spektrov posameznih plinskih komponent, ki jih identificiramo s pomočjo baze 
podatkov. Število možnih nihanj narašča z velikostjo molekule. Velike molekule imajo zelo 
zapletene IR spektre, zato je večkrat težko povezati nihanja z ustreznimi absorpcijskimi 
trakovi
[15]
. Opisana tehnika je zato idealna za detekcijo majhnih plinskih molekul. Iz FTIR 
spektra pa dobimo tudi informacijo o zastopanosti posameznih funkcionalnih skupin. Slabost 
te tehnike pa je nezmožnost zaznavanja molekul, katerih dipolni moment se z nihanjem ne 
spremeni, npr. O2 ali N2. 
2.3.3 Termogravimetrija, sklopljena z GC/MS (TG-GC/MS) 
Interpretacija masnih ter infrardečih spektrov je težavna, kadar pride do hkratnega sproščanja 
več plinskih komponent, kar je že omenjeno v prejšnjih dveh podpoglavjih. Separacijska 
metoda, ki se uporablja za ločevanje posameznih plinskih komponent v plinski zmesi, je 
plinska kromatografija.  
Plinsko zmes, ki je nastala med termičnim razpadom, v toku nosilnega plina injiciramo v 
termostatirano kolono. Posamezni tipi molekul interagirajo z materialom, s katerim je kolona 
napolnjena (stacionarno fazo). Zaradi različne afinitete do stacionarne faze posamezne vrste 
molekul potujejo različno dolgo časa do izhoda kolone. Na koncu kolone detektor zazna 
izstopajoče komponente
[16]
 in posreduje dobljene informacije računalniku, ki izriše graf. 
Shematski prikaz plinskega kromatografa je prikaza na sliki 8. 
Tako imenovani retenzijski čas je različen za različne vrste molekul in ga lahko uporabimo za 
identifikacijo. Retenzijski čas je sicer odvisen od več različnih parametrov (vrste uporabljene 
kolone, pretoka nosilnega plina in temperaturnega programa, s katerim kolono segrevamo). 
GC se mnogokrat uporablja v sklopitvi z masnim spektrometrom. Po ločbi na plinskem 
kromatografu vstopajo posamezne plinske komponente na vhod masnega spektrometra, kjer 
poteka ionizacija le ene vrste plinskih molekul
[13]
.  
Pomanjkljivost GC metode je v tem, da ne moremo zaporedno vzorčiti več vzorcev hkrati, saj 










3 Materiali kulturne dediščine in njihova analiza z metodami 
termične analize  
3.1 Malte 
            3.1.1 Apnena malta 
         3.1.1.1 Zgodovina apna 
Apno so začeli izdelovati že leta 400 pr.n.št. na Bližnjem vzhodu, znanje o načinu njegovega 
pridobivanja pa se je potem širilo v staro Grčijo, rimsko državo in naše kraje. Izdelovali so ga 
v kopah in valjastih pečeh, ki so bile pokrite z ilovnato zemljo. Na dnu peči so postavili 
kurišče, okoli njega pa naložili kamen tako, da je nad kuriščem tvoril obok. V začetku 19. 
stoletju pa so že gradili peči v obliki jaškov, ki so bili iz opek. Na dan so lahko proizvedli do 
10 ton apna. Sprva so peči kurili z lesom, kasneje tudi s premogom
[17]
. 
Prve peči v Sloveniji so bile v Podpeči pri Ljubljani, Zagorju ob Savi, Kresnicah, Solkanu. 
Leta 1886 so v Zagorju ob Savi zgradili dve peči z zmogljivostjo 20 ton apna na dan, 
Trboveljska premogokopna družba pa kar štiri peči. Zmogljivost peči so še povečali leta 1931 




         3.1.1.2 Pridobivanje žganega apna, gašenega apna in apnice 
Žganje apna je postopek pridobivanja apna iz apnenca (CaCO3) ali drugih karbonatnih 
kamnin. Pri določeni temperaturi, ki jo dosežemo v peči med segrevanjem, začne potekati 
termični razpad karbonata po reakciji: CaCO3(s) ↔ CaO(s) + CO2(g)
[17]
. Trdnemu produktu 
termičnega razpada, kalcijevemu oksidu, rečemo žgano ali »živo« apno. 
Pri žganju apna je pomembno gorivo. Najmanjšo količino pepela dobimo v primeru, če za 
kurivo uporabimo suh in čim bolj droban les. Če namesto lesa uporabimo druga goriva, kot so 
na primer plin ali odpadni materiali, s tem v apno med proizvodnjo vnesemo tudi sestavine, ki 
škodljivo reagirajo na zraku – to je glavna slabost industrijsko narejenega apna. Postopek 
žganja apna v peči traja med 4 in 7 dni, odvisno od vremena, ki vpliva na izgorevanje
[18]
. 
Pri postopku pridobivanja apna so pomembni naslednji dejavniki: 
 temperatura v peči se mora dvigovati enakomerno, najvišja temperatura pa ne sme 
preseči 1000 °C, 
 vročina mora enakomerno potovati po peči, 




Vrsta apna je odvisna od vrste žganega kamna. Najbolj kvalitetno apno dobimo iz čistega 
apnenca, ki se uporablja za ometavanje, beljenje in dekorativne izvedbe. Iz dolomitnega 
apnenca, ki poleg kalcijevih ionov vsebuje še magnezijeve, dobimo apno, primerno za 





Žgano apno uporabljamo za pripravo gradbenih malt in malt za ometavanje. 
Ko žganemu apnu dodamo vodo, sprožimo proces gašenja in temperatura se dvigne nad  
100 °C. Pri tem poteka reakcija: CaO(s)  + H2O → Ca(OH)2(s)
[17]
. Med procesom gašenja 
moramo poskrbeti, da proces enakomerno poteka, kar zagotovimo z enakomerno velikostjo 
grud žganega apna, ki morajo biti tudi popolnoma suhe. Pomembno je tudi stalno mešanje ter 
količina dodane vode, da nastaja kalcijev hidroksid. Prehitro dodajanje vode ali prevelika 
količina dodane vode »utopi« apno in dobimo apneno kašo, ki se kasneje slabo oz. premalo 
strjuje. Premalo vode pa povzroči nastanek grud negašenega apna. Poenostavljeni način 
gašenja apna, kjer žgano apno mečemo v bazen z vodo, je napačen. Gašeno apno shranjujemo 
v apneni jami, apnenici, kjer se uležava oz. stara od treh mesecev do treh let. V tem času ne 




Raztopino gašenega apna v vodi imenujemo apnica. Iz podatka o topnosti kalcijevega 
hidroksida v vodi (pri 20 °C se v 1,00 L vode raztopi 1,26 g kalcijevega hidroksida) lahko 
izračunamo pH nasičene raztopine pri tej temperaturi, ki znaša 12,5. Apnica se uporablja za 
dokaz prisotnosti ogljikovega  dioksida in kot nevtralizacijsko sredstvo. Če vanjo uvajamo 




Zaključena povezava z apnencem, iz katerega pridobivamo žgano apno, ki ga z dodatkom 
vode pretvorimo v gašeno apno, iz njegove vodne raztopine pa ob dodatku CO2 nastaja 
oborina kalcijevega karbonata, je prikazana na sliki 9. 
 
Slika 9: Povezava med apnencem, žganim in gašenim apnom[19]. 
         3.1.1.3 Pridobivanje apnene malte 
Malta je zmes apna (Ca(OH)2), vode in peska ter ima nalogo, da veže med seboj opeko v zidu 
ali pa tvori trdno plast ometa na steni ali na stropu. Pri strjevanju malta veže iz zraka ogljikov 
dioksid in zreagira nazaj do kalcijevega karbonata, ki kristalizira in poveže pesek in opeko oz. 
zid v trdno zgradbo. Pri tem se izloča voda, zato je treba v prostorih, kjer se uporablja kot 





Apneno malto so prvič začeli izdelovati v Starem Egiptu, uporabljali pa so jo tudi Rimljani. 
Večina zgradb, zgrajenih pred letom 1900, je zgrajenih z uporabo apnene malte
[20]
. 
Gašeno apno in pesek zmešamo v razmerju 1:2,5 ali 1:3 ter dodamo malo vode, še boljše pa je 
namesto navadne vode uporabiti apneno vodo. Če malti dodamo še vezivo, dobimo bolj fino 
malto. Vezni material je fino kristaliziran kalcit. Pesek mora biti čist in brez primesi gline, 
zemlje ali večjih količin prahu. Pred začetkom izdelave malte pesek presejemo na želeno 
granulacijo, kjer ne sme prevladovati samo ena frakcija, temveč mora biti raznovrstna. 
Preverimo še čistost apna, ki ne sme vsebovati večjih grudic. Če vsebuje večje grudice, ga 
presejemo skozi 0,2 – 2 mm sito, odvisno od finosti malte
[18]
. 
Omet nanašamo na navlaženo površino in jo po nanosu vlažimo (negujemo) več dni. 
Kvaliteten omet se dobro oprime podlage, njegova površina pa se pravilno strjuje. Uspeh 
izvedbe je odvisen od kakovosti negovanja, čim počasnejšega negovanja in temperature, ki 
mora vsaj tri tedne biti med 7 in 20 °C. Ves čas negovanja ometa mora biti omet zaščiten pred 
vremenskimi dejavniki, kot so dež, veter in sonce. To storimo z uporabo tkanine, ki jo lahko 
po potrebi vlažimo. Vlaga omogoči počasno in kontinuirano sušenje, kar je bistvo apnene 
tehnologije. Apnena malta se uporablja za navadne in dekorativne omete, štukature itd.
[18]
. 
3.1.2 Druge vrste malt 
Poleg apnene malte poznamo še cementno in mavčno malto. Vezivni material v cementni 
malti je ponavadi Portlandski cement, tako da jo sestavlja cement, pesek in voda. Cement 
dobimo s segrevanjem zmletega apnenca (CaCO3) in raznih glin, ki vsebujejo veliko 
alumosilikatov. Pri temperaturi med 1400 – 1500 
o
C pride do t.i. sintranja; delci na površini se 
delno stalijo in sprimejo. Nastanejo skupki zmesi kalcijevega silikata in kalcijevega 
aluminata, ki jo zmeljemo, da dobimo cement. Cement se strdi z dodatkom vode, ker kalcijevi 




Cementno malto so izumili sredi 19. stoletja v okviru znanstvenoraziskovalnih prizadevanj, da 
bi razvili močnejšo in trdnejšo različico malte, kot je obstajala dotlej. Skozi 19. stoletje se je 
njena uporaba razširila in do leta 1930 je cementna malta pri večini novozgrajenih stavb 
izpodrinila uporabo apnene malte. Glavni razlog je bilo hitrejše sušenje cementne malte in 
večja trdnost, ki jo je njena uporaba pri gradnji zagotavljala
[20]
. Cementna malta pa kljub temu 
ni primerna za popravilo starejših stavb, ki so bile zgrajene še po starem postopku s pomočjo 
apnene malte. 
V mavčni malti je vezivo mavec (CaSO4·1/2H2O). Pri strjevanju te malte mavec veže vodo, 
kristalizirajo tanki in dolgi kristali sadre (CaSO4·2H2O), ki se medsebojno prepletejo, tako da 
preostane trdna masa
[21]
. Mavčna ali sadrna malta se uporablja za notranje omete
[19]
. 
3.1.3 Termična analiza vzorcev malt 
Temeljito poznavanje izvirnih materialov je pomembno s stališča obnove in vzdrževanja 
predmetov in objektov kulturne dediščine, saj samo uporaba materialov, ki so fizikalno in 
kemijsko združljivi s starimi, omogoča ustrezno obnovitev
[22]
. Historične malte pa so 
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zapletene za analizo, saj je dostikrat nemogoče ločiti meje med posameznimi uporabljenimi 
materiali, nezadostna količina vzorca pa onemogoča ločbo na posamezne komponente
[23]
. 
Malte v grobem ločimo na apnene (te se strdijo pri reakciji z atmosferskim CO2) in 
hidravlične, ki se strdijo pri dodatku vode. V apneno malto se dodaja lahko še dolomitno 
apno, pa tudi mavec za izboljšanje plastičnosti. Ker se mavec strjuje ob dodatku vode, tako 
dobimo nov tip malte. V hidravlični malti je vezivo cement, dodaja pa se lahko tudi tako 




Naslednji primer kaže, kako različni pogoji merjenja (vzorčni in inštrumentalni parametri) 
vplivajo na rezultate meritev pri tehnikah termične analize. Primer je podan za DSC krivulje, 
vendar do podobnih vplivov prihaja pri vseh tehnikah. Zato je pomembno, da analize 
posameznih komponent ali pa pripravljenih modelnih vzorcev izvajamo pri enakih pogojih, 
kot bomo v nadaljevanju merili preučevane vzorce. Slika 10 prikazuje tri različne DSC 
krivulje, dobljene pri segrevanju kalcijevega sulfata dihidrata (sadre). Krivulje so bile posnete 
pri isti hitrosti segrevanja (5 K/min); razlika je bila le v obliki vzorca (kristal ali prah); lonček 




Slika 10: DSC krivulje sadre, dobljene pri različnih pogojih; (a) – monokristal, odprt lonček, (b) – praškast vzorec, 
odprt lonček, (c) – praškast vzorec, hermetično zaprt lonček[25]. 
Pri krivulji (a) in (b) opazimo izrazit  endotermni signal pri 136 °C oziroma 114 °C, ki je 
posledica dehidratacije sadre do brezvodnega kalcijevega sulfata. Pri praškastem vzorcu 
dehidratacija poteče pri 20 stopnji nižji temperaturi v primerjavi s kristaliničnim vzorcem, 
zaradi manjših delcev pri praškastem vzorcu pa je temperaturno območje dehidratacije ožje. 
Med segrevanjem so molekule vode izhlapevale, če je bil lonček odprt (krivulja b), medtem 
ko so v primeru hermetično zaprtega lončka (krivulja c) ostale v zaprti posodi, kar je 
povzročilo povečanje tlaka v sami posodi. Zato iz teh rezultatov lahko rečemo, da na število 
in obliko endotermnih vrhov vpliva tlak, ki je odvisen od temperature v zaprti posodi. 
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Slika 11 prikazuje TG, odvod TG krivulje (DTG) in DTA krivuljo za praškast vzorec v 
temperaturnem območju od 25 °C do 1350 °C. Hitrost segrevanja je bila 10 K/min
[25]
.   
 
Slika 11: TG, DTG in DTA krivulja za praškast vzorček sadre[25]. 
Na DTA krivulji vidimo en sam vrh pri okoli 127 °C, kar sovpada z rezultatom na DSC 
krivulji (primerjava s krivuljo b). Nekoliko višja temperatura pri DTA krivulji je posledica 
razlike v hitrosti segrevanja. Izguba mase v območju od 92 °C do 172 °C na TG krivulji znaša 
19,7 % in se dobro ujema z izračunano izgubo mase pri dehidrataciji dveh molekul vode  
(20,9 %): CaSO4·2H2O(s) → CaSO4(s) + 2H2O (g). Brezvodni kalcijev sulfat je termično 
stabilen skoraj do 1100 °C. V območju 1075 °C in 1300 °C poteče termični razpad do 
kalcijevega oksida (CaSO4(s) → CaO(s) + SO3(g)), teoretična izguba mase pa v tej stopnji 
znaša 46,5 % 
[25]
. 
Prisotnost sadre v malti potrdi izguba mase v območju okoli 100 
o
C, kjer izhaja voda, ter nato 
še ena izguba mase pri temperaturah okoli 1100 °C. Prva izguba mase se ne zgodi postopoma 
v širokem temperaturnem območju (kot poteka izhlapevanje adsorbirane vode), temveč v 
ozkem intervalu. Iz izgube mase lahko v zmeseh (kadar ne pride do prekrivanja več sočasnih 
reakcij) izračunamo vsebnost posameznih komponent v smislu kvantitativne analize. 
Prisotnost topnih soli (npr. NaCl) v apneni malti vpliva na potek TG krivulje. Termični razpad 
kalcijevega karbonata se zgodi v eni stopnji. Prisotnost NaCl v vzorcu spremeni potek 
razpada, ta poteče v štirih stopnjah, razpad pa se zgodi pri nižjih temperaturah
[26]
.  
Različne sestavine malt lahko identificiramo s pomočjo diferenčne termične analize (DTA) 
na osnovi reakcij, ki potekajo med nadzorovanim segrevanjem. S to metodo preučujemo 
eksotermne ali endotermne spremembe (dehidracijo, dehidroksilacijo, oksidacijo in sam 




Endotermni signal pri okoli 100 °C pripisujemo dehidrataciji fizisorbirane vode iz glinenih 
materialov, signali v temperaturnem območju od 200 °C do 250 °C pa pripadajo vezani vodi 
oz. hidratiziranim medplastnim kationom. Prisotnost mavca v malti spoznamo po 
endotermnem signalu v območju od 120 °C do 200 °C. Dehidratacija Ca(OH)2 poteče v 
temperaturnem območju od 400 °C do 520 °C. Kalcit in aragonit (karbonatna minerala, dva 
od treh kristalnih oblik CaCO3
[27]
) lahko enostavno ločimo zaradi nereverzibilne fazne 
spremembe, ki se pojavi pri aragonitu pri 470 °C. 
Najpogostejše glinene minerale, kot so kaolinit, ilit in smektit, prepoznamo po njihovih 
razmeroma močnih endotermnih signalih v temperaturnem intervalu od 500 °C do 650 °C. Z 
DTA in TG analizo lahko enostavno ločimo dehidratacijo kalcijevih alumosilikatov, prisotnih 
v cementnih maltah, od termičnega razpada kalcijevega karbonata, prisotnega v apneni malti. 
Fazni prehod α→ß za kremen se zgodi pri 580 °C.  
Tudi prisotnost organskih snovi, ki se dodajajo za pospeševanje karbonizacije in lažje 
obdelovanje, določimo preko eksotermnih sprememb v temperaturnem območju od 300 °C do 
500 °C. 
Termični razpad karbonatov je endotermen, pri razpadu pride do porušenja karbonatne 
strukture ter sproščanja plinastega CO2. Vrh pri 840 °C je značilen za kalcit, dvojni vrh (780 
°C in 860 °C) pa je posledica prisotnosti dolomita. Čeprav temperatura vrhov variira zaradi 
številnih inštrumentalnih in vzorčnih parametrov, z DTA lahko razlikujemo med apnenci z 
visoko vrednostjo kalcija, dolomita, ali pa dolomitnimi apnenci z vmesno sestavo. 
Izguba mase pri temperaturah okoli 750 °C kažejo na izgubo CO2, vendar ne zaradi razpada 
čistega CaCO3, temveč iz rekarboniziranega apna, ki vsebuje nekaj cementnega materiala, če 
je prvotni apnenec vseboval glinene materiale. Rezultati študij termičnega razpada 
srednjeveških malt iz katedral v Franciji kažejo, da poteče termični razpad CaCO3 na CaO v 
temperaturnem intervalu od 663 °C do 713 °C ter razkrivajo, da je med postopkom žganja 




3.1.3.1 Analiza različnih malt s TG-DTG metodo  
Karakteristična TG krivulja apnene malte, prikazana na sliki 12 levo, kaže na odsotnost 
izgube teže pred razgradnjo kalcita, do katere pride v temperaturnem območju med 820 in  
840 °C, izguba mase zaradi sproščanja CO2 pa je večja od 30 % (kar ustreza  68 % vsebnosti 
CaCO3 v malti). Te malte niso higroskopne, saj med segrevanjem do 120 °C izgubijo le do 
1% adsorbirane vode (zaradi dehidratacije je hitrost izgube mase največja pri okoli  60 °C). 
V primeru, da je apneni malti dodan portlandski cement, se potek TG in DTG krivulje 
spremeni. Do prve izguba mase, kjer poteče dehidratacija, pride pri temperaturi 460 °C, druga 
izguba mase pa je v območju  od 765 °C do 780 °C, kjer poteče termični razpad kalcita. 
Zaradi velike količine vode, vezane na hidravlične komponente, je izguba mase v prvi stopnji 






Slika 12: TG-DTG krivulji tipične apnene malte (levo) in TG-DTG krivulji apnene malte z dodatkom portlandskega 
cementa (desno)[33].  
TG krivulja mavčne malte je prikazana na sliki 13 levo, cementne pa na sliki 13 desno
[23]
. 
Vzorec mavčne malte, odvzet iz Versajske palače v Franciji, pokaže značilno stopnjo 
termičnega razpada v območju med 130 °C in 160 °C, v drugi stopnji pri 730 °C pa poteče 




Slika 13: TG-DTG spekter mavčne malte (levo) in cementne malte (desno)[33]. 
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Pri vzorcu cementne malte v prvi stopnji pri 80 °C pride do izgube mase (od 1 % do 4 %) 
zaradi desorpcije adsorbirane vode. Nato se masa kontinuirno zmanjšuje, na DTG krivulji se 
pojavijo minimumi pri temperaturah 280 °C, 450 °C ter 480 °C, ki so posledica dehidratacije 
zaradi vezane vode na hidrate kalcijevega silikata (CSH) oziroma pri 550 °C in 580 °C, kadar 
sta prisotna kalcijev aluminijev silikat hidrat (CASH) ali pa kalcijev aluminijev klorid hidrat 
(CACH). V tem temperaturnem območju je izguba mase med 3 % in 16 %. Razpad CaCO3 se 
pojavi pri 740 °C in 820 °C, izguba mase zaradi sproščanja CO2 pa je med 10 % in 20 %. 
3.1.3.2 Klasifikacija historičnih malt s termogravimetrijo 
Skupina raziskovalcev je s termogravimetrijo analizirala trideset vzorcev malt, odvzetih iz 
dveh različnih rimskih obdobij na področju Mallorce.
 
Izguba mase v temperaturnem območju 
od 30 °C  do 120 °C je posledica absorbirane vode, od 120 °C do 200 °C pa pride do izgube 
mase zaradi molekul vode, prisotnih v hidratiziranih soleh. Nadalje od 200 °C do 600 °C 
pride do izločanja strukturno vezane vode v hidravličnih komponentah, v območju od 600 °C 








Preglednica 2: Izguba mase v odstotkih pri vzorcih malte[38]. 
Vzorec m (30-120°C) / 
(%) 
m (200-600°C) /  
(%) 
m (600-800°C) /  
(%) 
1 1,7 4,8 22,3 
2 3,3 5,1 20,1 
3 1,2 4,5 31,9 
4 1,1 3,7 33,9 
5 2,1 4,8 35,3 
6 0,7 3,5 36,1 
7 1,7 4,8 18,3 
8 0,8 2,9 29,9 
 
Razmerje med CO2 in strukturno vezano vodo glede na odstotni delež CO2 (odstotek izgube 
teže v temperaturnem območju 600-800°C) je prikazano na sliki 14. 
 




Vzorci v skupini A imajo delež CO2 med 10 in 22,5 % in razmerje CO2/H2O pod 5, kar je 
značilno za poculanske malte, ki se strdijo z dodatkom vode. Vzorci skupine B imajo delež 
CO2 med 27,5 in 35 % in razmerje CO2/H2O med 5 in 10, pri vzorcih skupine C pa je delež 
CO2 večji od 35 %, razmerje med CO2/H2O nad 10, sem (v skupino B in C) spadajo 
hidravlične malte. Vzorci skupine D (apnena malta) imajo delež CO2 in razmerje CO2/H2O 
podobno kot skupina vzorcev C, razlika je le v tem, da se v temperaturnem območju 200 °C 
do 600 °C masa zmanjša za manj kot 3%. Rezultati so povzeti v preglednici 3. Nadaljnja 
kemijska analiza je pokazala, da se delež karbonatov povečuje od skupine A, kjer je 25 do 50 
%, do skupine D, kjer doseže 68 do 86 %
[38]
. 










A (n=7) 1,9 ± 0,5 5,1 ± 0,5 21,5 ± 3,5 4,3 ± 0,5 
B (n=14) 0,7 ± 0,2 4,3 ± 0,5 31,9 ± 2,4 7,5 ± 0,8 
C (n=5) 0,4 ± 0,1 3,3 ± 0,3 35,7 ± 1,6 10,8 ± 0,7 
Dne-hidravlično (n=4) 0,3 ± 0,1 2,3 ± 0,6 34,2 ± 3,3 16,0 ± 5,8 
 
3.2  Historičino barvilo Maya Blue 
3.2.1 Sestavine in postopek priprave barvila 
Barvilo je leta 1931 odkril Merwin pri analizi pigmentov stenske slike na arheološkem 
najdišču Chichén-Itzá v Mehiki
[29]
. Maya Blue je pigment, sestavljen iz zelo nizkih 
koncentracij naravnega indiga in glinenega minerala paligorskita. Izdelali so ga majevski 
obrtniki in se je več kot 2000 let množično uporabljal na področju Srednje Amerike. Modro 
turkizni pigment je po barvi spominjal na Karibsko morje
[30]
. Neposreden prevod Maya Blue 
je Majevsko modro, saj je poimenovano po Majih. 
Glavne tri sestavine, ki jih potrebujemo za  izdelavo barvila po starem postopku, so: 
 Mineral paligorskit: 
Že Maji so prepoznali izjemne lastnosti minerala paligorskita, ki so ga v svojem jeziku 
Yucatec poimenovali »sak lu’um«, kar pomeni belo zemljo. Uporabljali so ga za lončarstvo 
ter v medicinske namene (pri oralnem zaužitju v želodcu in prebavnem traktu adsorbira 
toksine in se uporablja kot sredstvo proti diareji). Predkolumbijski viri paligorskita naj bi se 
nahajali v bližini kraja Sacalum in Ticul (Mehika). Do leta 1968 so iz kraških jam na tem 
področju izkopali večje količine tega minerala (več kot 600 m
3
) in ga v zadnji tretjini 




Indigo so uporabljale skoraj vse starodavne civilizacije. Je ena prvih naravnih molekul, ki so 
jo sintetizirali v laboratoriju in ji utrli pot do sodobne kemijske industrije
[32]
. Ena izmed 
22 
 
rastlinskih vrst, iz katere pridobivajo indigo, je Indigofera Suffruticosa, ki je razširjena v 
Ameriki. Barvilo se pridobiva z maceracijo listov. Maji so to rastlino poimenovali »ch'ooh« in 
jo uporabljali v medicinske namene
[31]
. Danes se indigo kemijsko sintetizira v laboratoriju
[29]
. 
 Drevesna smola: 
Drevesna smola za pripravo barvila Maya Blue se nahaja v drevesu Protium copal. Maji so 
menili, da je njen drevesni sok (drevesna kri) hrana bogov. Darovali so jo tako, da so jo 




Barvilo Maya Blue se je uporabljalo za notranje in zunanje stenske slike (freske), lončarstvo, 




Na sliki 15 je predstavljena fotografija freske, naslikane z različnimi barvili, ki so začela 




Slika 15: Freska, stara 900 let, na kateri vidimo ohranjeno barvilo Maya Blue[28]. 
Kljub izpostavljenosti kislinam, alkalijam in različnim topilom, barva pigmenta Maya Blue 
ostane nespremenjena. Zelo stabilna je tudi proti vremenskih vplivom, kot je vlaga in visoka 
temperatura ter se pod takimi pogoji ohrani tudi več kot 12 stoletij. Barvilo je naravno 
odporno na biorazgradnjo. Maya Blue je izjemno odporen pigment, vendar se ga da uničiti z 
zelo intenzivno kislinsko obdelavo v kombinaciji z refluksom
[29]
. 
Podatki kažejo, da so barvilo pripravili v ritualu s kurjenjem mešanice drevesne smole, 
paligorskita in delov rastline indigo. Drevesna smola gori počasi, kar zagotavlja razvoj ravno 
prave, ne previsoke temperature, za nastanek pigmenta. Priprava barvila Maya Blue s 
sežiganjem kadila kot darilo majevskemu bogu dežja Chaaku je pigmentu zagotovilo tri 
simbolične moči v smislu zdravilnih lastnosti njegovih sestavin, kot tudi ustvarjanje barve, ki 




S pomočjo številnih eksperimentov sta bila odkrita ključna dejavnika za uspešno pripravo 
omenjenega barvila po starem postopku:  
 zelo majhna količina indiga: potrebujemo le 0,5 – 2 % indiga, 
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 nizka temperatura (pod 150 °C): ima velik pomen za nastanek pigmenta, njegovo 
izrazito barvo ter kemijsko in fizikalno stabilnost. Kemijska reakcija, ki poteče med 
paligorskitom in indigom, povzroči vezavo molekule indiga preko karbonilnega 
kisikovega atoma na površino Al
3+
 v rešetki Si-O. Nastane organsko-anorganski 
kompleks. Med segrevanjem v zračni atmosferi indigo oksidira, nastane 
dehidroindigo, ki se še močneje veže na Al
3+ [33]
. 
3.2.1.1  Mineral paligorskit 
Paligorskit, anorganska komponenta pigmenta, spada med plastovite magnezijeve glinene 























. Je rumene, svetlo rjave do bele barve
[28]
. 




 na tetraedrskih mestih, en trivalenten ion 
nadomesti en dvovalentni ion v oktaedrskem položaju. Lahko pa 2 trivalentna iona 




Paligorskit ima anizotropno strukturo s kanali vzdolž c-osi (slika 16). Tvori vlakna in ima 




Slika 16: Prikaz tunelske strukture minerala paligorskita. Prikazana dimenzija kanalčkov znaša v širino 4,1 Å, v 
višino 10,5 Å in v globino 16,2 Å. Z rdečo barvo so prikazani oksidni anioni, z oranžno silicijevi, z roza pa magnezijevi 
kationi[30]. 
V paligorskitu so nahajajo trije različni tipi hidroksilnih skupin: 1) OH skupine v kristalni 
strukturi, 2) v vezani (koordinirani vodi) in 3) v t.i. zeolitni vodi. Osem molekul vode je 
vezanih na katione, ki se nahajajo na oktaedričnih mestih (2), zeolitna voda pa je vezana na 
izmenljive katione, ki se nahajajo v kanalčkih (3). Slednja naj bi bila tudi najbolj šibko 
vezana, dehidratacija teh molekul poteče v temperaturnem območju od 38 °C do 111 °C 
(preglednica 4). Rezultati TGA analize kažejo, da je izguba mase v tem območju, kjer gre iz 
strukture površinsko vezana vlaga in zeolitna voda, okoli 6 %. Pri nadaljnjem segrevanju gre 
iz strukture kooridnirana voda (2), ta dehidratacija poteče med 111 °C in 224 °C. Izguba mase 
je majhna, okoli 2 %. Do dehidroksilacije pride v območju od 224 °C do 500 °C, izguba mase 
je med 5 in 6 %. Nad 500 °C se pasovi silikatnih tetraedrov začnejo zvijati, pride do porušenja 
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strukture v amorfno fazo, ki pri 712 °C rekristalizira. Vsi opisani procesi so endotemni, z 
izjemo zadnjega, ki je eksotermen
[28]
. 
Preglednica 4: Rezultati termogravimetrične analize vzorca paligorskita in pripadajoči entalpijski efekti[28]. 
 Temperaturno 
območje / (°C) 
TGA Entalpijski 
efekt  
Vlaga, zeolitna voda 38 - 111 6 % Endotermni  
Koordinirana voda 111 - 224 2 % Endotermni  
Dehidroksilacija 224 - 500 5,5 % Endotermni 
Rekristalizacija 712 / Eksotermni  
3.2.1.2 Indigo 
Leta 1883 je Adolf von Baeyer iz Nemčije odkril strukturo indiga (slika 17), ki je v svoji 
naravni obliki obarvan modro in je praktično netopen v kateremkoli topilu. Molekula indiga 
ima naslednje dimenzije: dolžina 14,0 Å, širina 5,3 Å in višina 3,4 Å
[29][33]
. Molekule so v 
trdnem agregatnem stanju povezane z vodikovimi vezmi. Pri temperaturi med 360 °C in  
390 °C pride do cepitve vezi in indigo sublimira. 
 
Slika 17: Strukturna zgradba indiga. Rdeča barva ponazarja kisikove atome, siva ogljikove, modra dušikove in bela 
vodikove[28]. 
Adsorpcija svetlobe indiga se pojavi pri valovni dolžini približno 600 nm. Indigo z 
redukcijskim sredstvom kot je Na2S2O4 v NaOH, reduciramo do leuco indiga, ki je rumeno 
bele barve ter topen v vodi. Reakcija je reverzibilna, zato lahko leuko indigo oksidiramo nazaj 
s kisikom iz zraka, pri čemer nastane moder, v vodi netopen indigo (slika 18). V industriji 






Slika 18: Prikaz redukcije indiga v leuko indigo ter oksidacije v dehidroindigo[28]. 
Reakcija nastanka dehidroindiga je ireverzibilna in poteče, ko se indigo segreje s pomočjo 
vlažnega zraka pri temperaturi približno 150 °C. Dehidroindigo nastaja tudi med proizvodnjo 
pigmenta Maya Blue. Če dušikov atom v dehidroindigu nadomesti žveplo, dobimo tioindigo z 
analogno strukturo, kot jo ima dehidroindigo
[32][33]
. 
3.2.2 Barvilo Maya Blue in njegovo preučevanje z metodami termične 
analize 
Ključen pokazatelj  nastanka organskega/anorganskega kompleksa je sprememba barve, ki je 
prikazana na sliki 19. Levi del slike prikazuje spremembo barvo pri reakciji med indigom in 
glino (mineralom paligorskitom), na desni strani pa je prikazana sprememba barve med 
tioindigom in paligorskitom. Spremembe barve so odličen pokazatelj kemijskih interakcij 
med glino in organskimi molekulami
[33]
. V barvilu Maya Blue sta prisotna oba tipa indiga. Pri 
nizkih koncentracijah indiga se molekule vrinejo v kanalčke tunelske strukture, kot je 
prikazano na sliki 20. Pri večjih koncentracijah barvila pa se vežejo preko karbonilnega 
kisikovega atoma na površinske Al
3+
 katione. Pri tem pride do popačitve planarne molekule 








Slika 20: Molekule indiga v tunelčkih paligorskita[28]. 
Na sliki 21 je podana primerjava TG in DTG krivulj čistega paligorskita ter zmesi paligorskita 




Slika 21: TG krivulje (levo) in DTG krivulje (desno) paligorskita (a) ter termično neobdelanih zmesi paligorskita in 
indiga, če je bil masni delež indiga 2 % (b), 6 % (c), 10 % (d) in 20 % (e)[34]. 
Krivulja a) prikazuje potek termičnega razpada paligorskita, ki poteče v treh stopnjah. 
Razlaga poteka termičnega razpada palogorskita v tem članku je nekoliko drugačna od prej 
navedenega. Po tej razlagi v  prvi stopnji (od sobne temperature do 100 °C) iz vzorca izhaja 
adsorbirana in zeolitna voda, v drugi stopnji med 100 °C in 230 °C prva koordinirana voda ter 
v tretji stopnji med 380 °C in 450 °C druga koordinirana voda. Dodatek indiga ne spremeni 
izgube mas v prvih dveh stopnjah, kar pomeni, da se izloči enaka količina zeolitne in prve 
koordinirane vode. Izhajanje presežnega indiga opazimo šele pri krivulji e), ko njegova 
koncentracija preseže 10 %. Kadar je delež indiga v območju med 2 in 10 mas. %, pride do 
izhajanja ter termičnega razpada indiga šele pri 500 °C, sproščanja indiga iz tunelčkov v 
območju med 320 °C in 350 °C pa ni opaziti, kar nakazuje na močne kemijske interakcije 





Slika 22 podaja primerjavo poteka TG krivulj za zmesi paligorskita in indiga (10 mas. %) 
glede na različno stopnjo predhodne termične obdelave. Krivulji a) in b) sta precej podobni, 
kar nakazuje, da 30 minutna izpostavitev 120 °C še ne zadošča za nastanek kompleksa med 
paligorskitom in indigom. Iz krivulje c) (30 minutna izpostavitev 180 °C) je razvidno, da je 
del zeolitne vode že odparelo. S pomočjo IR spektrov je bilo ugotovljeno, da je pri tej 
temperaturi v strukturi indiga prišlo do delne porušitve vodikovih vezi ter do interakcij teh 
molekul s površino paligorskita, ne pa še do nastanka kompleksa. Ker pride do izhajanja prve 
molekule koordinirane vode šele pri 200 °C, predpostavljajo, da ta temperatura zadošča za 
nastanek kompleksa med paligorskitom in indigom. Iz poteka krivulj d) in e) je razvidno, da 
je izguba mase do 230 °C majhna. Pri temperaturi nad 300 °C strukturo zapusti druga 




Slika 22: Potek TG krivulj zmesi paligorskita in indiga (10 mas. %), predhodno termično obdelanih pri različnih 
temperaturah: termično neobdelan (a) oziroma izpostavljen 30 min 120 °C (b), 180 °C (c), 280 °C (d) ter 320 °C (e)[34]. 
 
3.3 Historična keramika 
3.3.1  Zgodovina lončarstva 
Lončarstvo je ena izmed najstarejših obrti na svetu. Neposredno je povezana s pripravo hrane 
in shranjevanjem le-te. Lončena posoda je bila del predmetov vsakega ljudstva, če se je le v 
bližini nahajal vir gline. 
Najstarejše lončene posode, najdene na slovenskih tleh, izvirajo že iz mlajše kamene dobe. 
Narejene so bile ročno in žgane pri nizkih temperaturah na odprtem ognju. Posode, izkopane 
iz Ljubljanskega barja, pričajo o kulturi lončarstva koliščarjev. Kelti so bili prvi, ki so si 
oblikovanje posode znali olajšati z uporabo vretena
[35]
. Umetnost keramike je dosegla vrh 





Osnovna sestavina za izdelovanje keramike je glina. Obrtniki so uporabljali posebej izbrane 
vrste glinenih surovin ali mešanic osnov za proizvodnjo kakovostnih izdelkov, želene končne 
lastnosti keramike pa so regulirali z dodatki mineralnega in organskega izvora, pa tudi z 
uporabo različnih tehnik obdelave
[36]
. 
Primarne tehnike oblikovanja lončarskih posod vključujejo modeliranje kepe gline s 
ščipanjem, vlečenjem, tolčenjem z veslom in nakovnikom, stiskanjem ali udarjanjem v kalup, 
sestavljanje iz votlih valjev ali plošč ter oblikovanje na lončarskem vretenu. 
Na lončene posode naknadno nanesemo glazuro, da zmanjšamo prepustnost ter da dobijo lepši 
videz in služijo kot okras. Površinska obdelava vključuje dodatno pečenje (termično 
obdelavo) in nanašanje mineralnih pigmentov
[37]
. 
Keramika se je žgala v temperaturnem območju med 600 in 800 °C, odvisno od vrste 
uporabljene gline
[38]
. Rdeča ali rumena barva izdelka nakazujeta na oksidacijsko atmosfero 
med žganjem, črno-siva barva pa je posledica reduktivne atmosfere. Črno-siva barva nastane 
tudi, ko se izdelek ni žgal dovolj časa in organski material v glini ni zgorel
[37]
. 
3.3.2  Sestava keramike 
Kemijsko-fizikalna karakterizacija historične lončenine zagotavlja zgodovinske in tehnološke 
informacije v zvezi z njeno izdelavo. Za karakterizacijo je zelo pomembna informacija o 
izvoru izdelka oziroma osnovnega materiala za njegovo izdelavo.  
Ker keramika nastane z žganjem gline, ta pa je zmes alumosilikatov, je vsebnost  SiO2 
največja in se giblje med 63,5 in 70,8 mas.%, sledi vsebnost Al2O3 med  14,7 in 17,4 mas.%; 
vsota obeh je več kot 80 mas.%. Vsebnost kovinskih oksidov v enem od vzorcev keramike 
lahko razberemo v preglednici 5
[38]
. 
Preglednica 5: Zastopanost kovinskih oksidov v vzorcu historične keramike[38]. 
Oksid oz. 
element 
Delež oksida oz. 
elementa  v vzorcu / (%) 
Oksid oz. 
element 
Delež oksida oz. elementa  v 
vzorcu / (%) 
Na2O 4,9 TiO2 1,12 – 1,09 
Al2O3 4,9 - 20,5 Cr2O3 0,044 – 0,051 
SiO2 55,7 - 56,0 MnO 0,11 
P2O5 0,59 - 0,95 Fe2O3 10 – 10,6 
Cl 1,7 Drugi  1,7 – 1,78 
K2O 2,44 - 2,75 Zr 0,6 
CaO 0,976 – 1,52   
Fe2O3 je tretji najpogostejši oksid v keramiki, zastopanost alkalijskih in zemeljskoalkalijskih 
oksidov (K2O, Na2O, CaO in MgO) pa sumarno doseže do 3 mas.%. Vsebnost vode v 
povprečju doseže 7,54 mas.%, kar je veliko za žgani keramični material. To nakazuje 
številčnost delnih dehidroksilacij glinenih materialov, pridobljenih iz kaolinita kot glavnega 





3.3.3  Analiza gline in keramike s termogravimetrijo 
Pri segrevanju gline pride do znatne izgube mase zaradi dehidracije (do temperature 200 °C), 
dehidroksilacije (temperaturno območje od 400 °C do 650 °C) in razgradnje karbonatov, 
predvsem kalcita (med 700 °C in 800 °C).  
Slika 23 prikazuje rezultate TG analize treh vzorcev gline. Rimske številke označujejo 





Slika 23: Izgube mase pri segrevanju treh različnih vzorcev gline[22]. 
Ker se omenjene tri reakcije deloma prekrivajo (naslednja reakcija se prične, preden se 
predhodna zaključi), temperaturna območja lažje določimo iz DTG krivulj (prvega odvoda 




Slika 24: DTG krivulje različnih vzorcev gline; TG krivulje so prikazane na  sliki 23[22]. 
Vzorci zaradi dehidracije izgubijo 6,4 % (vzorec 1); 3,1 % (vzorec 2) in 3,4 % mase (vzorec 
3) ter pri dehidroksilaciji 5,2 % (vz. 1); 3,8 % (vz. 2) in 2,8 % mase (vz. 3). Glede razgradnje 
karbonatov pa samo vzorec 2 vsebuje kalcit in dodatno izgubi 1,7 %. Celotna izguba mase za 






3.3.4 Analiza starodavne keramike z metodama TG in DTG 
Rezultati analize kažejo, da je obnašanje vzorcev med segrevanjem skladno z njihovo 
kemijsko in mineraloško sestavo ter da ima večina vzorcev historične keramike precej 
podobne oblike TG in DTA krivulj
[38]
. Slika 25 prikazuje eno tipičnih TG in DTA krivulj teh 
vzorcev. 
 
Slika 25: TG (črtkana) in DTA (polna) krivulja historične keramike[38]. 
Prvo izgubo mase v temperaturnem območju med 50 °C in 70 °C pripišemo odparevanju 
fizikalno adsorbirane vode, v drugi stopnji v območju med 300 °C in 400 °C pride do razpada 
organskih snovi (razpad z vrhom pri približno 325 °C je eksotermen); tretja stopnja med  
400 °C in 450 °C pa dehidroksilaciji kaolinita (glinenega minerala s formulo 
Al2Si2O5(OH)4
[39]
). Izguba mase v zadnji stopnji je med 1 in 3 %. 
Prisotnost najpogostejših glinenih mineralov (kaolinita, ilita, smektita) povzroči na DTA 








V okviru svoje diplomske naloge sem preučevala uporabo metod termične analize za študij 
vzorcev kulturne dediščine, kot so različne malte, pigment Maya Blue in historična keramika. 
Uvodoma sem se poglobila v tehnike termične analize. Podrobneje sem opisala tri osnovne 
tehnike termične analize, in sicer termogravimetrijo, diferenčno termično analizo in 
diferenčno dinamično kalorimetrijo, nato pa predstavila še sklopljene tehnike analize 
razvijanja plinov (TG-MS, TG-FTIR, TG-GC/MS), ki omogočajo pridobivanje dodatnih 
informacij. 
Nato sem se osredotočila na vzorce kulturne dediščine. Pri apneni malti sem opisala 
zgodovino apna ter razložila pridobivanje žganega apna iz apnenca, iz njega pa še 
pridobivanje  gašenega apna in apnice. Malte v grobem razdelimo na apnene, ki se strdijo pri 
reakciji z atmosferskim CO2 (v to skupino sodi apnena malta), ter hidravlične, ki se strdijo pri 
reakciji z vodo (mavčna, cementna in z dodatkom poculanov). Predstavila sem tudi slednje, 
nato pa poiskala tipičen potek termogravimetričnih krivulj za vsako od navedenih. Temeljito 
poznavanje izvirnih materialov je namreč pomembno s stališča obnove in vzdrževanja 
predmetov in objektov kulturne dediščine, saj samo uporaba materialov, ki so fizikalno in 
kemijsko združljivi s starimi, omogoča ustrezno obnovitev.  
Starodavno barvilo Maya Blue me je pritegnilo zaradi svoje izjemne obstojnosti in lepe barve. 
Razložila sem zgodovino tega barvila, opisala posamezne komponente in njegovo pripravo, 
nato pa sem se osredotočila na strukturo tega anorgansko/organskega kompleksnega 
materiala, ki spada med nanokompozitne materiale. Predstavila sem tudi potek TG krivulj za 
anorgansko komponento (paligorskit), termično neobdelane zmesi indigo/paligorskit ter tudi 
za barvilo samo.   
Diplomsko nalogo sem zaključila še z nekaj primeri TG, DTG in DTA krivulj gline in 
keramike.  
Pri pisanju diplomskega dela sem ugotovila, da je pri  analizi vzorcev vedno potrebno poznati 
njihovo kemijsko ozadje, zato sem se potrudila, da najdem čim več literature o preučevanih 
vzorcih ter njihovih komponentah. Pri maltah je poznavanje kemijskega ozadja pomembno s 
stališča obnove in vzdrževanja. Pri barvilu Maya Blue nam pomaga razumeti, zakaj je barvilo 
po več sto letih še vedno obstojno, pri stari keramiki pa nam poda informacijo o vsakdanjem 
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